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@ Acyiphosphlnoxldverblndungen, Wire Herstellung und Verwendung. 

© Die Erflndung betrtfft Acylphosphfnoxld-Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel * ' - 

O 

m || 

^P—O-RS 

R* || 
O 



wobei R 1 fr.r elnen Alkylrest. einen Cyclohexyl-, Cyclo- 
M pentyl-. Aryl-, halogen-, alkyl- odor alkoxyi-substitulerten 

Aryh elnen S- oder N-haltlgen fflnf- oder sechsglledri- 

gen heterocyclischen Rest steht; 

R* die Bedeutung von R« hat, wobei R* und R 2 unter- 
~ elnander gletch oder verschleden sein kdnnen, oder fur 

einen Alkoxyrest. fur einen Aryloxy- oder einen Aryl- 

alkoxyrest steht, oder R 1 und R J mitelnander zu elnem 

Ring verbunden slnd; 

R 5 fflr elnen mlndestens zweifach substituierten Phe- 
U> nyl-, Naphthyl-. Pyridyl-. Furyl- oder Thlenylrest steht, der 
O mlndestens an den beiden zur VerknOpfungsstelle mit der 

Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatomen Substl- 
O tuenten tragt. die Alkyk Alkoxy-, Alkylthloreste, Cyclo- 

alkylreste. Phenyireste oder Halogenatome sein konnen, 
Q ein Verfahren zur Herstellung dieser Acylphosphin- 
HI oxidverbindungen aus Saurehalogeniden der allgemeinen 
Formel 



worin X fur Chlor oder Brom steht und elnem Phosphln 
der allgemeinen Formel 



R' 

R*" 



:P— OR 4 



sowle die Verwendung dieser Acylphosphlnoxide als Pho- 
to initlatoren In photopolymerlslerbaren Oberzugsmitteln, 
Lacken und Druckfarben. 
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^Acylphosphinoxicfrerbindungen, ihre Herstellung und Ver- 
wendung ■ 

Die vorliegende Erfindung betrif ft neue Acylphosphinoxid- 
5 Verbindungen, ihre Herstellung sowie ihre Verwendung als 

Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren tJberzugsmitteln, 
Lacken und Druckfarben. 

Es sind bereits eine Reihe von Initiatoren f Or die Photo- 
10 polymerisation ungesSttigter Verbindungen bekannt. Bi3- 
lang werden haunts achlich aroiaatische Ketone wie Aceto- 
phenon- und Benzophenonderivate, Thioxanthone sowie Ben— 
zoinather und Benzilketale eingesetzt. Mit: derartigen Ini- 
tiatoren ausgehartete Massen zeigen jedoch eine- unerwilnsch- 
15 te Vergilbung, die eine Verwendung auf hellen (weiiien) Pla- 
chen nicht zuiaat. 

Ein weiterer Hachteir is-fc die oft ungenHgende Eagerstabi- 
litat der fertig sensibilisierten Harzmischungen, die trotz 
20 Dunkellagerung haufig nur einige Tage haltbar sind. 

In der Patentanmeldung P 28 30.927-5 wurden bereits Acyi- 
p ho sphinoxid- Verbindungen als Photoinitiatoren vorgeschla— 
gen. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue Acyl- 
25 p ho sphinoxid- Verbindungen aufzuzeigen, die die oben genann- 
ten Nachteile der bekannten Photoinitiatoren nicht aufwei- 
sen und auch gegenttber den in der Patentanmeldung 
P 28 30 927-5 vorgeschlagenen Verbindungen Verb es serungen 
aufweisen. 



30 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Acylphosphin- 
oxid- Verbindungen der allgeaeinen Forme 1 
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R* 0 

) P - C - R 3 (I) 

0 / if 

R 0 

5 

wobei R 1 fOr einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 
rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen. einen Cyclohexyl-, 
Cyclopentyl-, Aryl-, halogen-, alkyl- oder alkoxyl-sub- 
stituierten Aryl-, einen S- Oder N-haltigen ftlnf- oder 
10 sechsgliedrigen heterocyclxschen Rest steht; 

die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 untereinander 
gleiciL oder- verschieden sein. kSnnen, oder f to einen Alkoxy- 
rest mit 1 bis 6 Kohlens toff at omen, fOr einen Aryloxy- oder 
IS eien Arylalkoxyrest steht, oder R 1 und R 2 miteinander zu 
einem Ring verbunden sind; 

R^ ftir einen mindestens zweifach substituierten Phenyl—, 
Pyridyl-, Furyl- oder Thiophenyl-Rest steht, der mindestens 

20 an den beiden zur Verkniipf tangs stelle mit der Carbonylgrup- 
pe benachbarten Kohlenstoff atomen die Substituenten A und 
B trSgt, die untereinander gleich oder verschieden sein 
kfinnen, und fOr 1 bis 6 Kohlens toff a tome enthaltende Al- 
kyl, Alkoay- oder Alkylthioreste, 5 bis 7 Kohlenstoff- 

25 atome enthaltende Cycloalkylreste, Phenylreste oder Ha- 
logen—, vorzugsweise Chlor- oder Brom-Atome stehen, oder 
R 3 ftlr einen mindestens in den 2,8-Stellungen durch A 
und B substituierten cf-Naphthylrest oder mindestens in 
den 1,3-Stellungen durch A und B substituierten B-tfaph— 

30 thylrest steht. 
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Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist aufierdenr ein Ter- 
fahren zur Herstellung der erf indungsgemaBen Acylphosphin- 
oxid-Verbindungen sowie ihre Verwendung als Photoinitiato- 
ren in photopolymerisierbaren flberzugsmitteln, Lacken und 
5 Druckfarben. 

Beztlglich der allgemeinen Pormel (I) der erf indungsgemaBen 
Acylphosphinoxid-Verbindungen ist im einzelnen folgendes 
auszuf tlhren: 

10 R 1 kann sein ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest 
mit 1 bis 6 C-Atomen wie Methyl-, itthyl-, i-Fropyl-, n- 
-Propyl-, n-Butyl-, Amyl-, n-Hexyl-, Cyclopenfcyl-, Cyclo- 
hexyl-, 

Aryl.-, wie Phenyl-, Naphthyl-, halogens ubst it uiertes Aryl, 
^ vrie Mono— oder Dichlorphenyl-, 

alkylsubstituiertes Phenyl-, x*ie Methylphenyl-, Xthylphe- 
nyl-, Tsopropylphenyl-, tert .-Butylphenyl-, Dime thy Iphe- 
nyl-, 

alkoxysubstituiertes Aryl-, wie Methoxyphenyl-, Xthoxyphe- 
nyl-, Dimethoxyphenyl-, 

S- oder N-haltige fflnf- oder sechsgliedrige Hinge, wie 
Thiophenyl-, Pyridyl-,. 

i. 2 

Au£er der Bedeutuns von R kann R sein- ein Alkoxylrest 
25 mit 1 bis 6 C-Atcmen, wie Methoxyl-, Xthoxyl-, i-Propoxyl- 
ButoxyL-, Sthoxyathoxyl-, ein Aryloxyrest , wie Phenoxy-, 
Methylphenyl-, Benzylox^; 

R 1 kann mit R 2 zu ein em' Ring verbunden sein, wie z.B. in 
30 Acy l-phosphons&ure-c-pheny lenestern • 

R 3 kann ein 2,6-Dimethylphenyl-, 2, 6 -Dimethoxyphenyl-, 2,6 
-Dichlorphenyl- , 2 , 6-Dibrompheny 1- , 2-Chlor- 6-methoxyphe- 
nyl-, 2-Chlor-6-methyl-thio-phenyl-, 2,4 ,6-Trimethylphenyl 
35 2,M,6-Trimethoxyphenyl-, 2,3,4,6-Tetramethylphenyl, 2,6- 
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-Dimethyl-4- tenr.'-butylphenyl-, 1, S-Dimethylnaphthaiin^-, 1 
2 , 8-Dime t hy Inapht halin- 1- , 1, 3-Dimethoxy-naphthalin-2-, 
l.,3-Dichloiraphthalin-2~, 2, 8-Dime thoxynaphthalin-1-, 2,4,6- 
Trimethylpyridin-3-, 2,4-Dimethoxy-f uran-3- oder ein 
5 2,4,5-Trimethylthiophen-3-Rest sein. 

Als Beispiele ftlr die erf indungsgem&fien Photoinitiatoren 
seien genannt: 

10 • 2, 6-Dimethylbenzoyl-phenylphosphinisauremethylester 
2 , 6-Dimethoxybenzoyl-phenylphosphins&uremethylester 
2, 6-Dimethy lb enzoyl-dipheny lphosphinoxid 
2, 6-Dinethoxybenzoyl-dipheny lphosphinoxid 
2,4,6-Trimethylbenzoyl-phenylphosphinsauremethylester 

15 2, 4, 6-Trimethylb enzoyl-dipheny lphosphinoxid 
2 9 5 f 6-Trimethylbenzoyl-dipheny lphosphinoxid 
2-, 4,6-Triiaethylbenzoyl-tolylphosphinsauremethylester * 
2, 4, 6-Trimethoxybenzoyl-dipheny lphosphinoxid 
2,6-Dichlorbenzoyl-phenylphosphinsaure&thylester 

20 2 * 6-Dichlorbenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 

2-Chloi— 6-met hy Ithio-b en zoy 1-diph eny lphosphinoxid 
2, 6-Dimethy lthio-benzoyl-dipheny lphosphinoxid 
2,3,4, 6-Tetramethylbenzoyldipheny lphosphinoxid 
2-Phenyl-6-methylb enzoyl-dipheny lphosphinoxid 

25 2 a 6-Dibromb en zoy 1-dipheny lphosphinoxid 

2 , 4, 6-Trimethylbenzoy 1-naphthylphosphinsSureathylester 
2 , 6-Di chlorb enzoy 1-napht hylphosphins Sure St hyle st er 
1, 3-Di2iethylnaphthalin-2-carbony 1-diph eny lphosphinoxid 
2, 8-Dime thy Inapht halin-l-carb ony 1-diph eny lphosphinoxid 

30 1, 3-Dimethoxynaphthalin-2-carbonyl-dipheny lphosphinoxid 

1.3- Dichlornapht halin- 2-carbony 1-diph eny lphosphinoxid 
2, 4, 6-Trimethylpyridin-3-carbony 1-diph eny lphosphinoxid 

2 , 4-Dimet hy If uran- 3-carbony 1-diph eny lphosphinoxid 

2. 4- Dimet ho xyfuran-3-carbony 1-diph eny lphosphinoxid 

35 
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5,4, 5-Trinethyl-thiophen-3-carbon^ n 
thylester 

2, 4, 5-Trimethyl-thiophen-3-carbonyl-diphe^^ 

5 Besonders bevorzugt sind dabei Aroyl-P^enylphosphins Sure- 
ester bzw. Aroyldiphenylphosphinoxide, deren Aroylrest* je- 
weils in den o-Stellungen durch Alkyl-, Alkoxy-, Halogen-, 
Alkylthio-Reste Oder Mischungen ders e lb en sub stituiert 
ist, beispielsweise 2, 6-Dimethylbenzoy ldipheny lphosphin- 
10 o xid, 2,4, 6-Trimethylb enzoy ldipheny Iphosphino xid , 2,4,6- 
-Trimethylbenzoyl-phenyl-phosphinsauremethylester, 2,6- 
-Dichlorbenzoyl- oder 2, 6- Dime thoxyb enzoy ldipheny Iphos- 
phinoxid. 

!5 Die Herstellung derartiger Verbindungen gelingt durch Um- 
setzung von Saurehalogeniden der Pormel 

0 

R 3 - C - X X = CI, Br 

2 ^ mit" Phosphinen der Pormel 

r\ 

, P - OR 1 * 
R 2/ 

25 = geradkettiger oder verzweigter C^- bis Cg-Alkyl, oder 

Cycloalkyl mit 5 oder 6 C- At omen 

Die Dmsetzung kann in einem LSsungsmittel, vrie einem Xohlen- 
" wasserstoff oder Kohlenwasserstof f geraisch, wie Petroiather, 
30 Toluol, Cyclohexan, einem Xther, anderen Ob lichen inerten 

organischen LSsungsmitteln Oder auch ohne LSsungsnittel bei 
Tempera turen zwischen -30 und +130°C, bevorzugt bei 10 bis 
100°C, ausgeftlhrfc werden. Das Produkt kann aus dem LSsungs- 
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*- J -fot~tel"~aire^ hinterbleibt nacfa 

dem Abdampfen oder wird im Valcuum destilliert. 

0 

Die Gewinnung der SSurebalogenide R-'CX und des substitu- 
5 ierten Fhosphins rVpoR 4 erfolgt nach Verfahren,. die dem 
Pacfanann aus der Literatur befrannt sind (z.B. Weygand-Hil- 
getag, Or gani 5 ch- Cbemi s c&e Experimentierkunst , 4. Auflage, 
S. 246 bis 256, J.A. Barth-Verlag, Leipzig 1970 sowie K. 
Sasse in Houben-Weyl, Band 12/1, S. 208 bis 209, G.Thieme- 
TO Verlag, Stuttgarir) . 



Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Ver- 
bindungen l&Bt sich folgendermafien beispielbaf t beschrei- 
ben: 




Geeignete Phosphine sind z.B. Methyl-dimetfaoxyphosphin, Bu« 
tyldimethoxyphosphin, Fhenyldimethoxyphosphin, Tolyldime- 
thoxyphosphin, Phenyldiathotxyphosphin, Tolyldiathoxyphos- 
p hin , Pheny Idiis op ropo xyphasph in , Tolyldii sopropoxypho s - 
- phin, Phenyldibutoxyphosphin* Tolyldibutoxyphosphin bzw. 
Dimethylmethoxyphosphin, Dibutylme thoxyphosphin, Dimethyl- 
butoxypfaosphin, Diphenylmethoxyphosphin, Diphenyiathoxy- 
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IS 



phosphin,. Diphenylpropoxyphosphin, Diphenylpropoxyphosphin," 1 
Diphenylbutoxyphosphin. oder ahnliche Ausgangsmaterialien, 
die zu den. erf indungsgemaflen- Verb indungen f Ohren. 

Als Sam-ehalogenide eignen sich Chloride und Bromide, be- 
sonders bevorzugt sind jedoch S&urechloride.. 

Die Verb indungen dsr erf indungsgemaSen Struktur zeigen ei- 
ne sehr gute Reaktivitat als Photoinitiatoren ftlr photopo- 
lymerisierbare Monomere mit mindestens einer C-C-Hehrf ach- 
bindung und Mischungen. derselben miteinander und~ mit be- 
kannten Zusatzstoff en. Insbesondere die bevorzugten o-di- 
substituierten Aroyl-diphenylphosphinoxide bzw. Aroyl-phe- 
nylphosphinsaureester besitzen darin eine ausgezeichnete 
Lagers tabili tat bei sehr hober Reaktivitat. Dies gilt vor 
all em fur die zumeist verwendeten Harze auf' 3a3is der sty— 
rolhaltigen ungesattigten Polyester sowie ftlr die styrol.- 
freien Acrylsaureester. Mit den erf indungsgemaflen Ihitia- 
toren las sen sich zudem weifi pigmentierte Lacke vergilbungs- 
frei ausharten, aber auch bunt pigmentierte Harze verarbei- 
ten. In diesen Eigenschaf ten Obertreffen sie die bekannten 
.Photoinitiatoren wie z.B.. Benzildimethylketal oderc(-Hy- 
droxyisobutyrophenon. 

25 Weiterhin wurde aberraschend gefunden, dafi diese Vorteile 
erhalten bleiben oder sogar noch verstarkt werden, wenn 
man die bevorzugten Aroyldiphenylphosphinoxide mit bekann- 
ten Photoinitiatoren kombiniert anwendet. 

30 3esonders wirksane synergistische Mischungen erg 9 ben sich 
bei Kombinationen mit bekannten Photoinitiatoren auf Basis 
der aromatischen Ketone, insbesondere Benzildimethylketal, 
cc-Hydroxyisobutyrophenon, Diathoxyacetophenon, Benzophenon 
und 2-tfethylthioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon sowie 2- 

35 -Chlor-rthioxanthon. Dabei nut zt man durch Zugabe tert. Ami- 
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„&e -wie- Methyidiathanolamin no da deren. Jhekannfce- Jaeachleuni.-- ?. 
gende Wirkung aus. Durch Kombination der erfindungsgemafien 
Initiatoren mit z.B. Benzildimethylketal gelingt es Uber- 
raschend wirksame , sehr lagerstabile, aminfreie, photopo- 
5 lymerisierbare Mas sen herzustellen, die ggr. auch; pigmen- 
tiert sein kSnnen. 

Ala photopolymerisierbare Monomere eignen sich die ttbli- 
chen Verbindungen und Stoffe mit polymerisierbaren C-O 
10 Doppelbindungen, die durch z.B. Aryl-, Carbonyl-, Amino-, 
Amid-, Amido-, Ester-, Carboxy- oder Cyanid-Gruppen, Ha— • 
logenatome odex* C-C-Doppel- oder C-C-Dreifachbindungen ak- 
tiviert sind. Genannt seien beispielsweise Viny lather und 
Vinylester, Styrol, Vinyltoluoi, Acrylsaure und Methacryl- 
15 sSure sowie deren Eater mit ein- und mehrwertigen Alkoho- 
len, deren Nitrile oder Amide, Male in- und Fumarester- so- 
wie IT-Tinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarba- 
zol und Allylester wie Diallylphthalat . 

A is polymerisierbare hahermolekulare Verbindungen sind bei- 
spielsweise geeignet: ungesattigte Polyester, hergestellt 
aus <x,fi-ungeskttigten Dicarbonsauren wie Maleinsaure, Fu- 
marsSure oder Itaconsaure, ggf . im Gemisch mit gesattig- 
ten bzw. aromatischen Dicarbonsauren wie Adipinsaure, 
Phthalsaure, Tetrahydrophthalsaure oder Terephthalsaure, 
durch Umsetzung mit Alkandiolen wie Xthylenglykol, Pro- 
pylenglykol, Butandiol, Neopentylglykol oder oxalkylier- 
tem Bisphenol-A; Epoxidacrylate, hergestellt aus Acryl- 
oder Methacrylsaure und aromatischen oder aliphatischen 
Diglycidyiathem, Polyesteracrylate (z.B* hergestellt aus 
hydroxylgruppenhaltigen gesattigten Polyestern und Acryl- 
oder Methacrylsaure) und Urethanacrylate ♦ 

Gegebenenfalls kQnnen die photopolymerisierbaren tjberzugs- 
mittel, Lacke und Druckrarben auch als waSrige Dispersio- 
jien vorliegen oder zur Anwendung gebracht werden. j 
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Sen photopolymerisierbaren Verbindungen, deren Zusaiamenset- 
zung fttr den jeweiligen Verw endung szweck dem- Fachmaim ge- 
laufig ist, kfinnen in bekannter Weise gesattigte und/oder 
ungesattigte Polymere sowie weitere Zusatzstoffe wie In- 
5 hibitoren gegen die thermische Polymerisation, Paraffin, 
Figmente, Farbstoffe, Peroxide, Verlaufshilf smittel, Fail- 
stoffe und Mattierungsmittel sowie Stabilisatoren gegen 
thermischen Oder photocfaemiscfaen Abbau zugesetzt sein. 

10 Solche Gemische sind dem Facbmann bekannt und Art und Men- 
ge der Zusatze hangen vom jeweiligen Verwendungszweck ab • 

Die erf indungsgema&en Verbindungen werden dab ei. im allge— 
meinen in. einer Konzentration von 0,001 bis 20 £, vorzugs- 
15 weise von 0,1 bis 5 % bezogen auf die photopolymerisierba- 
re Masse eingesetzto Sie kSnnen ggf • mit Beschleunigern koia- 
biniert werden, die den hemmenden Einflufl des Liiftsauer— 
stoffs auf die Photopolymerisation beseitigen. 

20 Solche Beschleuniger bzw. Synergisten sind beispiels weise 
sekund&re und/oder tert. Amine wie MethyldiSthanolamin* 
Dimethyiathanolamin, Triathy lamin , Triathanolamin, p-Di- 
methylaminobenzoesaureSthylester , Benzyl.-dimethylamin, Di- 
methylaminoathylacrylatr, N-Phenylglycin, N-Methyl-N-Phe- 

25 nylglycin und analoge, dem Fachmann bekannte Verb indungen . 
Zur Beschleunigung der Aushartung konnen weiterhin alipha- 
tische und aromatische Halogenide dienen wie 2-Chlormethyl- 
-naphthalin, l-Chlor-2-chlormethyl-naphtbalin sowie Radikal 
bildner wie Peroxide und Azo-Verbindungen. 

30 

Als Strahlungsquellen far das die Polymerisation solcher Mi 
schungen ausl3sende Licht verwendet man solche, die Licht 
vorzugsweise im Absorptionsbereich der erf indungsgemS&'en 
Verbindungen aussenden, d.h. zwischen 230 und 450 nm. Be- 
35 sonders geeignet sind Quecksilber-tfiederdruckstrahler , 
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-Mitteldruck- und Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoff rohren* 1 
Oder Impuls strahler . Die genannten Lamp en konneix ggf . do- 
tiert. sein. 

5 Die in den nachstehenden Beispielen genannten Teile un<L 
Prozente beziehen sich 5 soweit nicht anders angegeben auf 
das Gewicht. Volumenteile verhalten sich zu Teilen wie 
Liter zu Kilogramm. 

10 Beispiel 1 

Zu einer Mischung aus 1350 Volumenteilen Petrol&ther (Sie- 
debereich 40 bis 70°C) , 180 Volumenteilen N,N-Diathylani- 
lin und 67 Volumenteilen Methanol werden unter RUhren. bei 

15 o°c 225 Teile Diphenylchlorphosphin, gelSst in 220 Volumen- 
teilen Petroiather, zugegeben. Danach riihrt man die Mischung 
noch 2 Stunden bei Raumtemperatur . Nacfa Abkilhlung -auf ca.. 
+5°C saugt man das ausgeschiedene Aminhydrochlorid ab und 
des-tilliert das Piltrat zunSchst bei 10 bis 20 Torr, urn 

30 alles Leichtsiedende zu entfernen. Sodann wird das Diphe- 
nylmethoxyphosphin bei 0,1 bis 1 Torr* fraktioniert destil— 
liert. Sdp. Q 5 120 bis 12 4°C. Ausbeute: 175 Teile (80 % 
besogen auf Diphenylchlorphosphin). 

25 i n einer Rtlhrapparatur mit Rilckf lufiktthler und Tropftrich- 
ter werden bei 50 bis 55°C 648 Teile Methoxydiphenylphos- 
phin zugegeben. Man rOhrt noch 4 bis 5 Stunden bei 50°C 
nach, 18st* den Kolbeninhalt bei 30°C in Xther und versetzt 
bis zur beginnenden TrUbung mit Petrol£tber. Beim Abkilh- 

30 len kristallisieren 910 Teile (87 % d.Th.) 2,4,6-Trime- 

thylbenzoyl-diphenylphosphinoxid. Pp.: 80 bis 3l°C > schvrach 
gelbe Kristalle. 
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Seispiel 2 

In einer Apparatur nach Beispiel. 1 werden 20 Telle 2,6-Di- 
methoxybenzoylchlorid in 20 Volumenteilen Toluol suspen- 
5 diert und zu dieser Mischung bei 50 bis 55°C unter Rtihren 
21,6 Telle Methoxydiphenylphosphin zugetropft. Man rtlhrt 
noch 3 Stunden bei 50°C nach und kristallisiert dann di- 
rekt aus Toluol urn. Man erhSlt 32 Telle gelbliche Kristal- 
le, Pp.: 124 bis 126°C. 

10 

Beispiel 3 

In einer Apparatur nach Beispiel 1 werden 91 Teile 2,4,6- 
Trimethylbenzoylchlorid vorgelegt. Dazu gibt nan bei 60°C 

15 innerhalb von 15 Min. 83 Telle Triathylphosp hit unci rtlhrt 
dann bei 80°C noch 8 Stunden nach. Der Kolbenaustrag wird 
bei veinindertem Druck von 0,4 mm destilliert und die Prak- 
t ion bei 120 bis 122°C/0,4 mm aufgefangen* Man erhait 51 
Teile 2,4,6-Trimethylbenzoyl-phosphonsaurediathylester (36 

20 Prozent d.Th.) als schwach gelbliche Fltissigkeit. 

Beispiel 4 

Zu einer Mischung aus 1000 Volumenteilen Toluol, 421 Volu- 
25 menteilen N,N-Diathylanilin und 100 Volumenteilen Methanol 

werden bei 0°C 214 Teile Phenyldichlorphosphin zugegeben. 

Danach r\lhrt man noch 1 Stunde bei Raumtemperatur, saugt 

den Niederschlag von Aminhydrochlori 1 ab und fraktioniert . 

Das Dimethoxyphenylphosphin destilliert bei 46 bis 50°C/ 
30 0,2 bis 0,3 mm. Ausbeute: 190 Teile (93 % d.Th.) 

Zu 182,5 Teilen 2, 4, 6-Trimethylbenzoylchlorid werden bei 
50°C 170 Teile Dimethoxyphenylphosphin zugetropft. Fan 
halt noch 5 Stunden bei 50°C, lost das schwach gelbliche 
35 81 bei 70 bis 30°C in Cyclohexan und bringt das Produkt 
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rfqn r durch Abkiihlen auf 5°C zur Kristallisation. Man er- 
hSlfr schwach gelbliche Kristalle, Pp.: 51 bis 52°C, Aus- 
beute: 8l % d.Th. 

5 Weitere Verbindungen, die analog zu Beispiel 1 bis 4 her« 
gestellt wurden, entfaSLlt Tabelle 1. 
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Beisoiel 5 

In. einem Bindemittel axis 65 Teilen eines Uns et zungsproduk- 
tes aus Bisphenol-A-diglyzidathers und Acrylsaure, 35 Tei- 
5 len Butan-l,4-dioldiacrylat und 3 Teilen Methyldiathanolamin 
werden 3 Telle Photoinitiator geiast. Die fertige Mischung 
wird auf Glasplatten in einer Schicht von 60 /U Dicke aufge- 
bracht und in 10 cm Ab stand unter einer Quecksilberhoch— 
drucklampe (Leistung 80 W/cm Bodenlange) vorbeigef Ohrt.. 
10 Die Reaktivita.tr ist als die maximal mSgliche Transportband- 
geschwindigkeit angegeben, bei der noch eine kratzfeste 
Aushartung des Lackfilms erzielt wird. 



Tabelle 2 ; ReaktivitSfc der Photoinitiatoren 

15 





Photoinitiator ' 


Reaktivitat 
(Transport ge — 
schwdndig~ 
keit m/min) 


20 


2 , 4-Di chlorb enzoy Idipheny Iphosph ino xid 


< 10 




2,6-Dicblorbenzoylphenylphosphinoxid . 


30 




3 , 4-Dimethylbenzoy Idipheny Iphosphino xid 


< 10 




2, 4, 6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid 


70 


25 


2 , 6 -Dime t ho xy b en zoy ldiph eny lphos ph ino xi d 


70 




Ben zyl dime t hylke tal 


60 _ - 



2,6-substituierte Deri vat e zeigen also eine wesentlich ho- 
here Reaktivitat als Deri vat e, die Substituenten in ande- 
ren Stellungen des Ben zoy Ires ts tragen. 
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ceispiel 6 "» 

Ein Lacksystem analog Beispiel 5 wird rait folgenden Photo- 
initiatorkombinationen versetzt und wie bei Beispiel 5 KPr 
5 prtift. 

Photoinitiatorsystem Reakti— Pendel- 

ritat harte nach 
(m/min) KSnig (sec) 
bei 12m/ min 

10 y Teile Benzophenon 12 97 

2 Teile Benzophenon 

1 Teil 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphe— 
ny lpho sphino xi d 

15 

3 Teile 2, 4,6-Trimethylbenzoyldiphe- 

njr Iphosphino xid 



75 210 
70 133 



75 213 

70 " - 188 



2 Teile Benzophenon 

1 Teil 2,6-Dimethoxybenzoyldiphenyl- 
pho sphino xid 



3 Teile 2, 6-Dimethoxybenzoyldiphenyl- 
pho sphino xid 



25 

3eispiel 7 

In- einer Mischung aus 55 Teilen eines Urns etzungs pro duktes 
von Bisphenol-A-diglycidSther und AcrylsSure, 45 Teilen 

30 Butandioldiacrylat , 55 Teilen Rutil-Pigment und 3 Teilen 
Methyldiathanolamin werden die folgenden Phot ©initiator en 
gelSst, Die fertige Mischung wird mit einer Spirale (80/um) 
auf Glasplatten aufgezogen und unter zwei hint ere inander 
angeordneten Hg-Hochdrucklanxpen (Lei stung je 30 W/m) vor- 

35 beigefOhrt. Die Trans portbandgeschwindigke it , bei der noch 
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"Sine kratzfeste Aushartung moglich ist, kennzeichnet die 
Reaktivitat des Initiatorsys terns . 



10 



In einenr zweiten Ansatz wird obige Zusammensetzung in ei- 
ner Schichtdicke von 200/U aufgerakelt. Nach der UV-H2r- 
tung wird die Schicht abgelSst, mit Aceton gewaschen und 
anschliefiend die ausgehartete Schichtdicke bestimmt. Man 
erhait so ein Mafi ftir die. Durchhfirtung. 



Pho toiniti at or 



Reakti- 
vitat 
(m/min) 



WeiBgrad 
nach Bei— 
ger 

( % Rem. ) 



durchge- 
hartete 
Schicht- 
dicke- 



15 



20 



2 Teile 2-Methylthioxanthon 
1,5 Teile 2-Methylthioxanthon' 
0,5 Teile 2, 4,6-Trimethylben- 



12 



> 20 



zoyldip heny lpho sphino xid _ . 

1,0 Teile 2-MethylthioxanthonT 

1,0 Teile 2,4,6 — Trimethy lb en— r 

zoyldiphenylphosphinoxid _ 

2 Teile 2, 4, 6 -Trimethy lb en- 
zoy lpho shinoxid 



20 



66 
76 

73 
81 



130 7 u 



140/U 



140/U 



70/U 



Beispiel 8 



25 in einer Mischving aus 55 Teilen eines Umsetzungsproduktes 
von Bisphenol-A-diglycidather und Acrylsaure, 45 Teilen 
Butandiol-diacrylat und 55 Teilen Rutil-Pignent werden die 
zu vergleichenden Photoinitiatoren gelost. Man zieht den 
fertigen Lack in einer Dicke von 80/um auf Glasplatten auf 

30 und hSrtet wie in Beispiel 7 beschrieben. Man findet, dafi 
Benzildimethylketal Oder erf-Hydro xyisobutyrophenon allein 
keine Aushartung des pigmentierten Lackes bewirken. Ohne 
wesentliche Einbufien an Aushartung k3nnen sie jedoch einen 
Teil des erf indungsgemafien Initiators 2,4, 6 -Trine thy lb en- 
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...--.zayLciipiieiiylphasptiinaxid- ezrsatzeij... . . . 



1 



Initiator 



Konzen- Pendelh&rte in sec- 
tration bei einer Transport - 
b andge s c hwindigke i t 
von 

6 m/ndjx 12 m/nin 



2, 4 , S-Trimethylbenzoyldi- 
pheny lpho sphino xid 

10 2,4, 6-Trimethy lb enzoy Idi- 
phenylphosphinoxid 

oC-Hy dr o xy is ob utyrophenon 

2,4, 6-Trimethylbenzoy ldi- 
phenylphosphinoxid 

15 Benzildimethylketal 

(X-Hy droxy isob utyrophenon 
Benzildimethylketal 



3 % 



2 551 
1 %i 



2 % 



1 % 

3 % 
3 % 



\ 
j 



Si 



78 



71 



56 



43 



61 



jeweils nur oberflSch- 
lich trocken 



20 Beispiel 9 



25 



30 



35 



Durch Veresterung von 4 31 Teilen MaleinsSureanhydrid und 
325 Teilen PhthalsSureanhydrid mit 525 Teilen Propylene 
glykol-1,2 wird ein unges£ttigter Polyester hergestellt. 
Nach Zugabe'von 0,01 % Hydro chinon. wird von dem Polyester 
eine 66 Sige LSsung in Styrol hergestellt und darin der 
jeweilige Photoinitiator gelSst. 



FUr die LichthSrtungsversuche werden zu 100 Teilen dieser 
Mis chung 10 Teile einer 1 Sigen Lflsung von Paraffin (Er- 
weichungsbereich 50 bis 52°C) in Styrol zugesetzf und das 
Harz auf Glasplatten mit einem Filmauf ziehgerat der Spalt- 
tiefe 400/U aufgetragen. Nach etwa einminUtigem AblUften 
werden die Pilne mit Leuchtstof f lampen (Philips TLAQ5/40. W) , 
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10 



5ie in Abstand von * cm angebracht sind, belichtet. Diese 
PrtLfung wurde nach einer Dunkel-Lagerzeit des photopolyme— 
risierbaren Gemisches von 5 Tagen bei 60°C wiederholt. Nach 
einer Belichtungs zeit von jeweils 2 Minuten erhalt man fol- 
gende Ergebnisse: 



Photoinitiator 



Konzen- 
tration 



Pendelharte 
nach Konig 
(sec) 



sofort 



nach 5 
Tg-.bei 
60 S C 



15 



20 



2,4, 6-Trimethylbenzoyldiphenyl- 
phosphinoxid 

2 , 6-Dimethoxybenzoyldipheny 1~ 
phosphinoxid 

Pivaloy ldipheny lpho sphino xid 
(Vergleich) 

Benzildimethylketal (Vergleich) 

05,-Hy dro xyis ob u tyr ophenon 
(Vergleich) 



1 % 

2 % 
2 % 



2 % 



73 5 
62 
60 

20 



73 

60 

10 
40 
19 



25 



30 



35 



Beispiel 10 

Durch Veresterung von 143 Teiien Tetrahydrophthalsaureanhy- 
drid und 175 Telle Maleinsaureanhydrid mit 260 Teiien Di- 
SLthylenglykol wird ein ungesfittigtes. Polyesterharz- herge- 
stellt, das 64 Sig in Styrol gelSst und rait 0,01 % Hydro - 
. chinon stabilisiert wird. 

Pur Lichthartungsversuche v/erden zu 100 Teiien dieser L3- 
sung 20 Teile Ti0 2 , 10 Teile einer 1 Sigen Paraff inlosung 
in Styrol sowie der jeweilige Initiator in der angegebenen 
Menge zugesetzt. Das Karz wird mit ein em Rakel in einer 
Schichtdicke von 60 auf Giasplatten aufgezogen und so- 
fort 20 Sekunden unter einer Eg-Hochdrucklampe (100 W/cm 
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fTodenlSnge ) iia Abs*tand von 10 cm bestrahlt. Kan erhSlt 
folgende Ergebnisse: 



10 



2,4, 6-Trimethylbenzoyldi- 
phenylphosphinoxid 

2 , 6-Dimethoxyb enzoyldiphe- 
nylphos phino xi d 

3 , 4-Dimethylbenzoyldiphenyl- 
phosphinoxid 

Benzil, Methyldiathanolainin 



Konzentra- 
tion des 
Initiators 



1 % 



2 % +. 4 % 



Pendelharte 
nach KSnig 
( s ec ) 



126 



81 

20 
32 



15 



20 



WShrend die mit den erf indungsgem&aen Initiatoren sensibi- 
lisierten Harze nach Lagerung von 5 Tagen bei 60°C keinen 
nennenswerten Reaktivit£tsabf all zeigten, ;'/ar der Ansatz 
mit Benzil/Amin bereits geliert. 

Beisoiel 11 



1 



25 



30 



35 



Zu 100 Teilen eines nach Beispiel. 10 hergestellten Harzes 
gibt man 15 Teile einer 0,7 Sigen L5sung von Paraffin 
(Schmpkt, 50 bis 52°C) in Styrol, in der man gleichzei- 
tig den Photoinitiator gelSst hat, Man setzt dem Harz 
noch 35 Buntpigment zu, rakelt lOO^u dicke Pilme auf Glas 
auf und belichtet 20 sec wie in Beispiel 10. Man ersieht 
aus diesen Ergebnissen, daS die erf indungsgem&£en Initia- 
toren auch sum Hart en buntpigmentierter Lacke bzw. von 
Druckf arben geeignet sind, auch wenn sie mit hierzu nicht 
Oder nur v/enig brauchbaren herkSmmlichen Initiatoren kom- 
biniert werden, d.h. sie zeigen einen synergistischen Ef- 
fekt . 



J 
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Initiator 



Pendelharte nach KSnig- in. secT 
bei Pigmentierung durch 



Helios 
grttn « 



721 



Heliogen— 
blau 7080 



Lithol- 
schar- 
laeh 
4300 



2 Telle 2,4,6-Trxjaethyl- 
benzoy IdiDheny lphosphin- 
oxid 



123 



129 



161 



10 



1 Teil 2,4,6-Trinethyl- 
b en zov IdiDheny lp ho sphin- 
oxid 

1 Teil Benzildimethylketal . 

2 Telle Benzildime-Chylketal 



129 



125 



170 



49 



nur ober- 
flachlich 
gehartet 



169 
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Acylphosphinoxid-Yerbindunsen der allgeneinen Fornel 

R 1 0 

) P - C - R 3 (I) 
R 0 

wobei' R 1 f Or einen geradkettigen oder verzweigten Al- • 
kylrest ait 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cyclohe- 
xyl-> Cyclopentyl-, Aryl-, halogen-, alkyl- oder al- 
koxjrl-substituierten Aryl-, einen S- oder N- halt i gen 
fOnf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht; 

R 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei. R 1 und R 2 unterein- 
ander gleich oder verschieden sein kSnnen, oder 
f Or einen Alkoxyres* mi* 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, 
fQr einen Aryloxy- oder einen Arylalkoxyres* steht, 
oder R 1 und R 2 mi*einander zu einem Ring verbunden 
sind ; 

far einen mindestens zweifach sub-stituierten Phe- 
nyl-, Pyridyl-, Furyl- oder Thiophenyl-Rest steh*, 
der mindestens an den beiden zur Verknupfungsstelle 
mit der Carbony Igruppe benachbarten Kohlenstof f ato- 
men die Substituenten A und B tr£gt, die unterein- 
ander gleich oder verschieden sein kSnnen, und fUr 
1 bis 6 Kohlenstof f atome enthaltende Alkyl-, Al- 
koxy- oder Alkylthioreste, 5 bis 7 Kohlenstof fatome 
enthaltende Cycloalkylreste , Phenylreste oder Ha- 
logenatoiae' steh en, oder R^ fdr einen mindestens 
in den 2, 8-Stellungen durch A und 3 substituier- 
ten c<-Maphthylrest oder mindestens in den 1,3-Stel- 
lungen durch A und B substituierten fl-Haphtylres* 
steht • 
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*~2. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Ansprucli 1, dadurch 
gekennzeichnet , dafl. 

R 3 ein. 2,U,6-TrimethylphenyL-, 2,3,o-Trimethylphen3rl~> 
5 2,6-Dimethoxyphenyl-, 2,6-Dichlorphenyl-, 2,6-Di- 

-(methylthio) -phenyl- oder ein 2,3,5 ,6-Tetramethy 1- 
phenylrest ist. 

3* Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet » daB 

R 3 ein 2,4,S-Trimethylpyridyl-3- oder ein. 4-Disiethyl- 
thiophenyl-3-Rest ist. 

%. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daB 

R 3 ein l,3-Dimethyl-naphthalin-2-, ein 2,8-Dimethyl- 
naphthalin-1-, ein 1, 3-Dimethoxy- naphthalan- 2- 
2 q oder ein 2, 8-Dimethoxynaphthalin-l-Rest ist* 

5. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet , daS 

25 R 1 und R 2 die Bedeutung Phenyl Oder C ± bis Cg-Alkyl.- 

-substituiertes Phenyl haben. 

6* Verfahren sur Kerstellung der Acylphosphinverbindungen 
nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , daB man 
30 SSurehalogenide der allgemeinen Pormel 

O 

-z ft 

R-> - C - X 

worin X fQr Chlor oder Brom steht und R 3 die oben ge- 
nannte Bedeutung hat, znit einem Phosphin der allgenei- 

35 
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nett Formed 



10 



R 1 



R* 



OR 4 



1 2 

worin H und R die oben genannte Bedeutung haben und 

ftlr einen geradkettigen oder- verzweigten 1 bis 6 
Kohlenstoffatome entfaaltenden Alkylrest oder einen 
Cycloalkylrest mit 5 odeir 6 Kohlenstoffatomeri stehen, 
bei Temper atur en zwischen -30 und +130°C ggf * in Ge- 
genwart eines inerten organiscfaen Lasungsmittels urn- 
setz-fr. 

^ 7. Verwendung von Acylphosphinoxid-Verbindungen nach An- 
sporuch 1 bis 5 als Photoinitiatoren in photopolymeri- 
sierbaren Oberzugsmitteln, Lacken und Druckfarben in 
einer Kbuzentration von 0,001 % bis 20. 2, vorzugswei- 
se von 0,01 % bis k % m 

20 

8. Verwendung von Acylphosphinoxid-Verbindungen nach An- 
spruch 1 bis 5 als Photoinitiatoren in photopolymeri- 
sierbaren ttberzugsmitteln, Lacken und Druckfarben in 
Kcmbination mit sekundSren oder tertiaren Aminen. 

25 

9* Verwendung von Acylphosphinoxid-Verbindungen nach An- 
spruch 1 bis 5 als Photoinitiatoren in Kombination 
mit aromatischen Ketonen, in einem Mischungsverh£ltnis 
Acylphosphinoxid-Verbindung : aromatisches Keton von 
^ 10 : 1. bis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 10 in 

Oberzugsmitteln, Lacken und Druckfarben. 



35 
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To. Verwendung nach AnspructL 9, dadurcfa gekennzeichnet ,. 
d afi a la Beschleuniger ein tert. Ami it in. einer Kon— 
zentration von 0,5 bis 15 Z zugesetzt wird. 

5 11. Verwendung von Acylphosphinoxid-Verb indungen des An- 
spruchs 1 bis 5 in Komb ination mit einem tert. Amin 
sowie mit Benzopiienon und. bzw. oder Thioxanthon, die 
ggf . noch Methyl-, Isopropyl-, Chlor- oder Chlorme- 
thylreste tragen kSnnen, oder mit Benzildimethylke- 
10 tal, Benzoinis op ropy lather, cc-Hydroxy is obutyrophenon , 

DiSthoxyacetophenon oder p .-tert.-Butyltrichloraceto- 
phenon mit der Mafigabe, da£ der Gesamtgehalt an Pho- 
toinitiatorsystem zwischen 1 % und 20 % der Gesamt- 
menge- des photopolymerisierbaren Gemisches liegt. 

15 
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<S> Acytprtosphlnoxidverbtndungen, fhre Hersteilung und Verwendung. 

@ Die Erflndung betrffft Acylphosphinoxid-Verbtndungen 
der allgemelnen Fonmel 



D1 O 

\ I! 

wobel u 

R'fur einen AtkylrestelnenCyclohexyKCyclopentyKAryh 
CO halogen-, alkyl- Oder alkoxyl-substituierten Aryl-, einen S- 
*•£ Oder N-haltlgen funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen 

Rest stent; 

R* die Bedeutung von R 1 hat. wobei R' und R* untereln- 
^* ander gleich oder verschieden seln konnen, oder fOr elnen 

Alkoxyrest, fur einen Aryloxy- oder einen Arylafkoxyrest 
<jf steht, oder R* und R* miteinander zu einem Ring verbunden 

slnd; 

^ R 3 fur elnen mindestens zweifach substrtuierten Phe- 
tf) nyK NaphthyK Pyrldil-. Furyl- oder Thienylrest steht, der 
Q mindestens an den belden zur VerknQpfungsstelle mft der 

Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatomen Sub- 
O stituenten tragt, die AlkyK Alkoxy-, Alkylthioreste, Cycloal- 

kylreste. Phenyl reste oder Halogenatome sein konnen. ein 
^ Verfahren zur Hersteflung dieser Acylphosphin- 
HI oxldverbindungen aus Saurehalogeniden der allgemelnen 

Formel 



FP-C-X 



worin 

X fur Chlor oder Brom steht und einem Phosphin der 
allgemelnen Formel 



F 

4 



P-OR 4 



sowie die Verwendung dieser Acylphosphinoxide als Pho- 
toinitlatoren in photopolymeristerbaren Gberzugsmttteln, 
Lacken und Druckfarben. 
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